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(57) Abstract: The invention relates to surfaclanl-frec cosmetic, dermalological and pharmaceutical agents that contain at least 
one copolymer, obtainable by radical copolymprizati on of A) acryloyldimethyl taurine acid and/or aery loyldi methyl taurates, B) 
, optionally one or more other oleGnically unsaturated, non-cationic comonomers, C) optionally one or more olefinically unsaturated, 
cationic comonomers, D) optionally one or more silicon-containing component(s), E) optionally one or more fluorine-containing 
^ component(s), F) optionally one or more macromonomers, G) copolymerization optionally proceeding in the presence of at least one 
^ polymer additive, H) with the proviso that component A) is copolymerized with at least one component selected from groups D) to 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind tensidfreic kosmetische, pharmazeutische und dermaiologische Mittcl, 
enthaUend mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch radikalischcCopolymerisation von A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder 
Acryloyldim ethyl tauraten, B) gcgebenen falls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, nicht kationischen, Comono- 
meren, C) gegebenen falls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen Comonomeren, D) gegebenenfalls eincr oder 
mehreren siliziumhaltigen Komponente(n), E) gegebenenfalls einer oder mehreren fluorhaltigen Komponenle(n), F) gegebenenfalls 
einem oder mehreren Makromonomeren, G) vvobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines polymeren 
Additivs erfolgt, H) mit derMaBgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer Komponente ausgcwahlt aus einer der Gruppen, 
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Beschreibung 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Mittel. 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft tensidfreie kosmetische. pharmazeutische und 
dermatologische Mittel, enthaltend kammformige Copolymere auf Basis von 
Aery loy Id im ethy Ita u rinsau re. 

10 Die gegenwartig verwendeten kosmetischen oder dermatologischen 

Zusammensetzungen liegen meistens in Form von Ol-in-Wasser-Emulsionen vor 
(d.h. ein System bestehend aus einer kontinuierlichen wassrigen Phase und einer 
diskontinulerlichen dispergierten Ol-Phase) oder In Form von Wasser-ln-Ol- 
Emulsionen (d.h. einem System aus einer kontinuierlichen fetthaltigen Phase und 

1 5 einer diskontinuieriichen dispergierten wassrigen Phase). 

Die Wasser-in-Ol-Emulsionen umfassen somit eine kontinuierliche Ol-Phase und 
lassen zu, dass sich an der Hautoberflache ein Fettfilm bildet, der den 
transepidermalen Wasserverlust vermeidet und die Haut vor externen 
Aggressionen schUtzt. Diese Emulsionen sind besonders geeignet, um die Haut zu 

20 schQtzen und anzureichen, und insbesondere um trocken Haut zu behandeln. 
Die Ol-in-Wasser-Emulsionen ihrerselts verleihen der Haut beim Auftragen ein 
Welches, weniger fettiges und leichteres Gefuhl als die Wasser-in-Ol-Emulsionen. 

Die Emulsionen werden im allgemeinen durch Einarbeitung emulgierenderTenside 
25 vom Ol-in-Wasser-Typ (O/W) oder vom Wasser-in-Ol-Typ (W/O) stabilisiert, die 
sich dank ihrer amphiphilen Struktur an der Ol/Wasser-Grenzflache befinden und 
so die dispergierten Tropfchen stabilisieren, Es ist im allgemeinen erforderlich, 
diese Tenside in erheblicher Menge - bis zu 10 Gew.-% gegenuber dem 
Gesamtgewicht der Emulsion - zuzugeben, um eine angemessene Stabilitatzu 
30 erhalten. 

Diese in groBer Menge eingesetzten amphiphilen Tenside kSnnen jedoch 
gegenQber der Haut, den Augen und/oder der Kopfhaut des Anwenders eine 
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Reizwirkung auslosen. Daruber hinaus kann ihre Verwendung in hohen 
Konzentrationen zu kosmetisch nicht erwOnschten Effekten, wie z.B. einem rauen, 
klebrigen und/oder zahen Gefuhl. fuhren und sine kompakte und schwere 
Substanz ergeben. Andererseits mQssen die Tenside in Abhangigkeit von der 
5 Polaritat der Ole ausgewahit werden und sind daher nur mit einer begrenzten Zahl 
von Olen vertraglich, so dass die Vielfalt der Formulierungen beschrankt ist. 

Die Formulierer von Emulsionen sind daher standig bemuht. den Tensidgehalt zu 
reduzieren, urn die Vertraglichkeit der Emulsionen gegenuber der Haut, den Augen 

1 0 und/oder der Kopfhaut zu verbessem und ihre kosmetischen Eigenschaften zu 

optimieren. Die grolite Schwierigkeit. auf die sie hierbei stoBen, ist die Stabilltat der 
Emulsionen. Emulsionen ohne grenzfiachenaktive Stoffe zeigen Im allgemeinen 
eine unzureichende Stabilisierung der wasserunl6sHchen OIkomponenten, so dass 
Koagulation und Separation der Olphase zu einer auch makroskopisch 

15 erkennbaren Zerstorung der Emuteion fuhren. ^ ' 

Im Laufe der letzten Jahre etablierten sich Polymere auf dem Markt, die 
Formulierung von tensidarmen Emulsionen und sogar tensidfrejeri Pseud% 
Emulsionen ermoglichten (WO 96/37180 und US 5736125). 

20 Hierbei wurde durch hydrophobe Modifikation der konventionelleri 

Poly(meth)acrylate der Zugang zu Polymeren gefunclen, die sowohl verdickende 
als auch emulgierende/dispergierende Eigenschaften aufweisen kSnnen, . 
Beispiele fOr kommerzielle hydrophpb modifizierte Poly(meth)acrylate: 
®Pemulen TR-1 und TR-2 von BF-Goodrich spwie ®Acuiyn 22 und ®Aculyn 28 von 

25 Rohm und Haas. 

Da diese hydrophob modifizierte Polymere ausnahmslos auf der Basis von 
(Meth)acrylsaure aufgebaut sind, besitzen sie auch die Nachteile der 
PoIy(meth)acrylate. Ein wesentlicher Nachteil der Verdicker auf Basis 
Poly(meth)acrylsaure ist die starke pH-Abhangigkeit der Verdickungsleistung. So 

30 wird im allgemeinen Viskositat nur dann aufgebaut, wenn der pH Wert der 
Formulierung oberhalb von pH 6.0 eingestellt ist und somit die 
Poly(meth)acrylsaure in neutralisierter Form vorliegt. 
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In den 90iger Jahren wurden neuartige Verdicker auf Basis vernetzter und 
neutralislerten Acryloyldimethyltauraten in den Markt eingefQhrt (EP-B-0 815 828, 
EP-B-0 815 844 und EP-B-0 815 845). 

Sowolil in Form des vorneutralisierten Homopoiymers als auch als 
5 korrespondierendes Copolymer (®Aristoflex AVC, Clariant GmbH) zeigten sich 
diese auf Sulfonatgruppen basierenden Typen den Poly(meth)acrylaten in vieler 
Hinsicht uberlegen. Beispieisweise zeigen Acryloyldimethyltaurat-basierende 
Verdickersysteme hervorragende Eigenschaften In pH-Berelchen unterhalb von pH 
6,0, also In einem pH-Bereich, In dem mit herkommlichen Poly(meth)acryIat- 
1 0 Verdickem nicht mehr gearbeitet werden kann. 

Nachteil dieser Acryloyldimethyltaurat-basierenden Verdickersysteme ist jedoch, 
dass stabile Emulsionen i.a. nur in Gegenwart von zusatzlichen Tensiden als Co- 
Emulgator erzielt werden kSnnen. 

15 Somit besteht ein Bedarf an tensldfreien kosmetischen, dekoratlven und 
phamriazeutischen Mittein, die einfach herzustellen sind, hervorragende 
rheologische und sensorische Eigenschaften und Stabilitat besltzen und 
insbesondere im sauren pH Bereich stabll sind. 

20 Oberraschend wurde nun gefunden, dass sIch eine neue Klasse von Copolymeren 
auf Basis von Acryloyldlmethyltaurlnsaure (AMPS) - die sowohl als Verdicker, 
Konsistenzgeber, Emuigator, Dispergator und/oder Stabilisator geelgnet sind - 
hervorragend zur Formulierung von sauren kosmetischen, pharmazeutischen und 
dermatologischen Mittein eignen. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind daher tensidfreie kosmetische, dermatologische 
und phamriazeutische Mittel, enthaltend mindestens eih Copolymer, erhaltlich 
durch radikalische Copolymerisation von 

30 A) Acryloyldlmethyltaurlnsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch unges3ttigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vernetzenden, Comonomeren, die 
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wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aufweisen und ein Molekulargewicht Kleiner 500 g/mol besltzen, 

C) gegebenenfalls einem oder melireren olefinisch ungesSttigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder 

5 Phosphoratom aufweisen und ein Molekulargewicht kleiner 500 g/mol 

besitzen, 

D) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktionellen, zur 
10 radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), . 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesSttigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die jeweils 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff^, Schwefel- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht grSBer oder gleich 

15 200 g/mol aufweisen, wobei es sich bei den Makromonomeren nichtuhn eine 

siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) handelt, 

G) . wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindesteps eines 

polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 20Q g/mol 
bis 10® g/mol erfolgt, , - 

20 H) mit der MaUgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer i. 

Komponente ausgewShlt aus einer der Gruppen D) bis G) copdlymerisiert 
. wird. 

Die erfindungsgemaSen Copdiymere besitzen bevorzugt ein Molekulargewicht von 
25 1 0^ g/mol bis 1 0^ g/mol, besonders bevorzugt von 1 0* bis 1 0^ g/mol, insbesondere 
bevorzugt 5*1 0'* bis 5*10^ g/mol. 

Bei den Acryloyldimethyltauraten kann es sich um die anorganischen oder 
organischen Saize der Acryloyldimethyltaurinsaure (Acrylamidopropyl-2-methyl-2- 
30 sulfonsaure) handeln. Bevorzugt werden die Li*-, Na*-, K*-, Mg**-, Ca**-, Al***- 
und/oder NH4*-Salze. Ebenfalls bevorzugt sind die Monoalkylammonium-, 
Dialkylammonium-, Trialkylammonium- und/oder Tetraalkylammoniumsaize, wobei 
es sich bei den Alkylsubstltuenten der Amine unabhSngig voheinander um (Ci- 
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C22)-Alkylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handeln kann. Weiterhin sind auch 
ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit unterschiedlichem 
Ethoxylierungsgrad bevorzugt. Es sollte angemerkt werden, dass auch 
Mlschungen von zwei- oder mehreren der oben genannten Vertreter im Sinne der 
5 Erfindung sind. Der Neutralisationsgrad der Acryloyldimethyltaurinsaure kann 
zwischen 0 und 100 % betragen, besonders bevorzugt istein Neutralisationsgrad 
von oberhalb 80 %. 

Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere betragt der Gehalt an Acryloyl- 
10 dimethyltaurinsaure bzw. Acryloyldimethyltauraten mindestens 0,1 Gew.-%, 
bevorzugt 20 bis 99,5 Gew,-%, besonders bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%. 

Als Comonomere B) kSnnen alle olefinisch ungesattigten, nicht kationlschen 
Monomere eingesetzt werden, deren Reaktlonsparameter eine Copolymerisation 
1 5 mit Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten in den 
jeweiligen Reaktionsmedien eriauben. 

Als Comonomere B) bevorzugt sind ungesattigte Carbonsauren und deren 
Anhydride und Saize, sowie deren Ester mit aliphatischen, olefinischen, 
cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder arorhatischen Alkoholen mit einer 
20 Kohlenstoffeahl von 1 bis 30. 

Als ungesattigte Carbonsduren besonders bevorzugt sind Acrylsdure, 
Methacrylsaure, Styrolsulfonsdure, MaleinsSure, Fumarsdure, CrotonsSure, 
ItaconsSure und Seneciosdure. 

Als Gegenionen bevorzugt sind Li*, Na*, K*, Mg**, Ca**. Al***, NH4*, IVIonoalkyl- 
25 ammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonlum- und/oder Tetraalkyl- 

ammoniumreste, wobei es sich be! den Alkylsubstftuenten der Amine unabhangig 
voneinander urn (Ci-C22)-Alkylreste oder (C2-Cio)-Hydroxyalkylreste handeln kann. 
Zusatzlich konnen auch ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad Anwendung finden. Der Neutralisationsgrad 
30 der Carbonsauren kann zwischen 0 und 100 % betragen. 

Als Comonomere B) weiterhin bevorzugt sind offenkettige N-Vinylamide, bevorzugt 
N-Vinylfomiarnid (VIFA), N-Vinylmethylfomiamid, N-Vinylmethylacetamid (VIMA) 
und N-Vinylacetamid; cyclische N-Vinylamide (N-Vinyllactame) mit einer RinggrSUe 
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von 3 bis 9, bevorzugt N-Vinylpyrrolidon (NVP) und N-Vinylcaprolactam; Amide der 
Acryl- und Methacrylsaure, bevorzugt Acrylamid, Metliacrylannid, N.N-Dimethyl- 
acrylamid, N,N-Diethylacrylamid und N.N-Diisopropylacrylamid; all<oxyllerte Acryl- 
und Methacrylamide, bevorzugt Hydroxyethylmethacrylat, 
5 Hydroxymethylmetliacrylamid, Hydroxyethyimethaorylamid, 

Hydroxypropylmetliactvlamid und Bernsteinsauremono-[2-(methacryloyloxy)- 
ethylester]; N,N-Dimetliylaminomethacrylat; Dietliylamino-methylmethacrylat; 
. Acryl- und l\/lethacrylamidoglyl<olsaure; 2- und 4-Vinylpyridin; Vinylacetat; 
Methacrylsaureglycidyiester; Styrol; Acrylnitril; Vinylciilorid; Stearylacrylat; 
10 Laurylmethacrylat; Vinylidenclilorid; und/oder Tetrafluorethylen. 

Als Comonomere B) ebenfalls geeignet sind anorganische SSuren und deren 
Saize und Ester. Bevorzugte SSuren sind Vinylphosphonsaure, VInylsulfonsaure. 
AllylphosphonsSure und Methallylsulfonsaure. 

1 5 Der Gewichtsanteil der Comonomere B), bezogen auf die Gesamtmasse der 
Copolymere, I<ann 0 bis 99,8 Gew.-% betragen und betragt bevorzugt 0,5 bis 
.80 Gew.-?/o^ besonders bevorzugt 2. bis. 50 Gew,-%. > . 

Als Comonomere C) kommen alle olefiniscli ungesattigten Monomere mit .„ . 

20 katlonisclnerLadung inFrage, die in.derLage sind, In den gewShlten 

• Reaktionsmedien mit Acryloyldimethyltaurinsaure. oder.deren Salze. Copolymere zu 
bilden. Die dabei resultierende Vertellung der k^ttionischen .Ladungen Qber die 
Ketten hinweg kann statistisch, alternierend, block-.pder gradlentenartig.sei.n. Es 
sei darauf hingewiesen werden, dass unter den kationischen Comonomeren C) 

25 auch solche zu verstehen sind, die die kationische Ladung In Form einer 
betainischen, zwitterionisclien, Oder amphoteren Struktur tragen; 
Comonomere C) im Sinne der Erfindung sind aucln aminofunktionalisierte 
Precursor, die durch polymeranaloge Reaktionen in Ihre entspreclienden 
quaternaren (z.B. Reaktion mit Dimethylsulfat, Metiiylchlorid), zwitterionischen 

30 (z.B. Reaktion mit Wasserstoffperoxid), betainischen (z.B. Reaktion mit. 
Chloressigsaure), oder amphoteren Derivate QberfQhrt werden kSnnen. 

Besonders bevorzugt als Comonomere C) sind 



BNSDOCID; <WO 0244231A1J.> 



wo 02/44231 



7 



PCT/EPOl/13860 



Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), 

[2-(Methaciyloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 

[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid, 

[2-Methaciylamidoethyl]trimethylammoniurnchlorid, 

[2-(Acrylamido)ethyl]trimethylammoniurnchlorid, 

N-Methyl-2-vinylpyridiniumchlorid/ 

N-Methyl-4-vinylpyridiniumchlorld 

Dimethylaminoethylmethacrylat. 

Dlmethylaminopropylmethacrylamid, 

Methacryloylethyl-N-oxld und/oder 

Methacryloylethyl-betain. 

Der Gewichtsanteil der Comonomeren C) kann, bezogen auf die Gesamtmasse 
der Copolymere, 0,1 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.5 bis 30 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Als polymerisationsfahige, slliziumhaltige Komponenten D) sind alia mindestens 
einfach olefinisch ungesattigten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 
gewahlten Reaktionsbedingungen zur radikalischen Copolymerisation befaiiigt 
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen siiikonhaltigen Monomere Ober die 
entstehenden Polymerketten hinweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (aucli multiblock-) oder 
gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
Oder mehreren unterschiedllchen siiikonhaltigen Vertretern sind auch mogllch. Die 
Verv^^endung von siiikonhaltigen Komponenten mit zwei oder mehr 
polymerisationsaktiven Gruppen fCihrt zum Aufbau verzweigter oder vemetzter 
Strukturen. 

Bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind solche gemaB Formel (I). 

- Z- [(Si(R^R^)-0.)w-(Si(R^RVO)x-l-" R^ (I) 
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Dabei stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt einen Vinyl-. Allyl-, Metliallyl-, 
Methylvlnyl-, Acryl- (CH2=CH-C0-), Methacryl- (CH2=C[CH3l-CO-), Crotonyl-, 
5 Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. 

Zur Anbindung der silikonhaltigen Polymerkette an die reaktive Endgruppe R^ ist 
eine geeignete chemische Brucke Z erforderlich. Bevorzugte Brucken Z sind -0-, 
-((Ci-C5o)Alkylen)-, -((Ce-Cao) Arylen)-. -((Cs-Cs) Cycloalkylen)-. 
-((Ci-C5o)Alkenylen)-. -(Polypropylenoxid)n-. -(Polyethylerioxid)o- 
10 -(Polypropylenoxid)n(PolyethyIenoxid)o-, wobei n und o unabhSngig voneinander 
Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO-Einheiten statistisch 
Oder blockfSmiig sein kann. Weiterhin geeignet als BrQckegruppierungen Z sind 
-({Ci-Cio)Alkyl)-(Si(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2)-. 

Der polymere Mittelteil wird durch sllikonhaltige Wiederhoiungseinheiten . 
15 reprasentjert. 

Die Reste R^, R"*, R° und R^ bedeuten unabhiSngig voneinander -CH3, -O-CH3, 
-CeHs Oder -O-CeHs. 

Die Indizes w und x reprasentieren stochiometrisclie Koeffizienten, die unabliangig 
voneinahdei^ Obis 500, bevorzugt 10 bis 250, betragen. % , 

20 Die Verteilung der Wiederhoiungseinheiten Qber die Kette hinweg kann nicht nur 
rein statistisch, sondern auch blockartig, altemierend oder gradientenartig sein 
kann. 

R^ kann einerseits einen aliphiatischen, olefinisclien, cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasserstoffrest symbolisieren 

25 (linear oder verzweigt) oder -OH, -NH2, -N(CH3)2. -R^ oder fQr die Struktureinheit . 
[-Z-R^] stehen. Die Bedeutung der beiden Variablen Z und R^ vi/urde bereits 
erklart. R^ steht fur weitere Si-haltige Gruppierungen. Bevorzugte R^-Reste sind 
-0-Si(CH3)3. -0-Si(Ph)3, -0-Si(0-Si(CH3)3)2CH3) und -0-Si(0-Si(Ph)3)2Ph). 
Werin R^ ein Element der Gruppe [-Z-R^] darstellt, handelt es sich um 

30 difunktionelle. Monomere, die zur Vernetzung der entstehenden Polymerstmkturen 
herangezogen werden k5nnen. 
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Formel (I) beschreibt nicht nur vinylisch funktionalisierte, silikonhaltige 
Polymerspezies mit einer polymertypischen Verteilung, sondern auch definierte 
Verbindungen mit diskreten Molekulargewichten. 

5 Besonders bevorzugte silikonhaltige Komponenten sind die folgenden acrylisch- 
oder methacrylisch modifizierten silikonhaltigen Komponenten: 
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Methacryloxyproplydlmethylsllyl endgeblockte Polydimethylsllpxane (^2 bis 500) 
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Methacryloxypropyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f= 2 bis 500 bis) 
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15 Vinyldimethoxysilyl endgeblockte Polydimethylsiloxane (f=2-500). 



20 



Bezogen auf die Gesamtmasse der Copolymere kann der Gehalt an 
siliziumhaltigen Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% betragen. 

Als polymerisattonsf3hige, fluorhaltige Komponenten E) sind alle mindestens 
einfach olefinisch ungesdttlgten Verbindungen geeignet, die unter den jeweils 
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gewShlten Reaktionsbedingungen zur radlkalischen Copolymerisation befahigt 
sind. Dabei muss die Verteilung der einzelnen fluorhaltigen Monomere Qber die 
entstehenden Polymerketten lilnweg nicht notwendigerweise statistisch erfolgen. 
Auch die Ausbildung von beispielsweise block- (auch multiblock-) oder 
5 gradientenartigen Strukturen ist im Sinne der Erfindung. Kombinationen von zwei 
Oder mehreren unterschiedlichen, fluorhaltigen Komponenten E) ist auch moglich, 
wobei dem Experten klar ist, dass monofunktionelle Vertreter zur Bildung 
kammfermiger Strukturen fQhren, wohingegen di-, tri-, oder polyfunktionelle 
Komponenten E) zu zumindest teilvemetzten Strukturen fuhren. 

10 

Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) sind solche gemafi Formel (II). 
. \ R^-Y-CrHzrCsFasCFs 00 

1 5 Dabei stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen dar, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf : 
radikalischem Wege geeignet ist. Bevorzugt stellt R^ ein Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 
Methylvinylr. Acryl- (CH2-CH-CO-). Methacryl- (CH2=C[CH3l-CO-), Crotonyl-, 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest, besonders bevorzugt . 

20 einen Acryl- und Methacryli-est, dar: . 

Zur Anbindung der fluorhaltigen Gruppierung an die reaktive Endgruppe ist eine 
geeignete chemlsche. Brucke Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -0-, 
.C(0)-, -C(0)-0-, -S-, -0-CH2-CH(0-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH2-0-, 
.O-SO2-O-, -0-S(0)-0-, -PH-. -P(CH3)-, -PO3-. -NHr. -N(CH3)-. -0-(Ci-C5o)Alkyl-0-, 

25 -O-Phenyl-O-, -0-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)Cycloalkyl-0-, -0-(Ci-C5o)Alkenyl-0-, 

-0<CH(CH3)-CH2-0)n-, -0-(CH2-CH2-0)n- und -0-([CH-CH2-O]n-[CH2-CH2-O]m)o-. 
wobei n, m und o unabhSngig voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die 
Verteilung der EO- und PO-Einheiten statistisch oder blockformig sein kann. 
Bei r und s handelt es sich urn stSchiometrische KoefFizienten, die unabhangig 

30 voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten. 



Bevorzugte fluorhaltige Komponenten E) gemSB Fomriel (II) sind 
Perfluorhexylethanol-methacrylat, 
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Perfluorhexoylpropanol-methacrylat, 
Perfluoroctyethanol-methacrylat, 
Perfluoroctylpropanol-methacrylat, 
Perfluorhexylethanolylpolygycolether-methacrylat, 
5 Perfluorhexoyl-propanolyl-poly-[ethylglykol-co-propylenglycolether]-acrylat, 

Perfluoroctyethanolyl-poly-[ethylglykol-blockco-propylenglycolether]-methacrylat, 
Perfluoroctylpropanolyl-polypropylen-glycolether-methacrylat. 

Bezogen auf die Gesamtmasse des Copolymeren kann der Gehalt an fluorhaltigen 
10 Komponenten bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, betragen. 

Bei den Makromonomeren F) handelt sich unri mindestens einfach oiefinisch 
funktionalislerte Polymere mit einer oder mehreren diskreten 

1 5 Wiederholungseinheiten und einem zahlenmittleren Molekulargewicht groRer oder 
gleich 200 g/mol. Bei der Copolymerisation konnen auch Mischungen cfiemisch 
unterschiedllclier Makromonomere F) eingesetzt werden. Bei den 
l^^akromonomeren handelt es sicli urn polymere Strukturen, die aus einer oder 
mehreren Wiederholungseinhelt(en) aufgebaut sind und eine fOr Polymere 

20 charakteristlsche Molekulargewichtsvertellung aufweisen. 

Bevorzugt als Makromonomere F) sind.Verbindungen gemSli Fomiel (III). 

- Y - [(A)v - (B)w - (C)x - (D)z] - R2 (III) 

25 

stellt eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
ungesattigten Verbindungen darstellt, die zum Aufbau polymerer Strukturen auf 
radikalischem Wege geeignet sind. Bevorzugt stellt einen Vinyl-, Ally!-, 
Methallyl-, Methylvinyi-, Acryl- (CH2=CH-CO-), Methacryl- (CH2=C[CH3]-CO-), 
30 Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- oder Styrylrest dar. . 
Zur Anbindung der Polymerkette an die reaktive Endgruppe ist eine geeignete 
verbrOckende Gruppe Y erforderlich. Bevorzugte BrQcken Y sind -0-, -C(0)-, 
-C(0)-0-, -S-, -0-CH2-CH(0-)-CH20H, -0-CH2-CH(OH)-CH20-, -O-SO2-O-, 
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-O-SO2-O-. -0-S0-0-, -PH-, -P(CH3)-, -PO3-, -NH- und -N(CH3)-, besonders 
bevorzugt -0-. 

Der polymere Mittelteil des Makromonomeren wird durch die diskreten 
Wiederholungseinheiten A, B, C und D reprasentiert. Bevorzugte 
5 Wiederholungseinheiten A.B.C und D lelten sich ab von Acrylamid, Methacrylamid, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure, Methacrylsaure. Methylmethacrylat, 
Acfylnitril, Maleins§ure. Vinylacetat, Styroi, 1 ,3-Butadien, Isopren, Isobuten, 
Diethyiacrylamid und Diisopropylacrylamid. 

Die Indizes v, w, x und z in Formel (III) reprasentieren die stochiometrische 
1 0 KoefFizienten betreffend die Wiederholungseinheiten A. B. C und D. v, w, x und z 
betragen unabhangig voneinander 0 bis 500. bevorzugt 1 bis .30, wobel die Summe 
der vier Koeffizienten im Mittel ^ 1 sein muss. 

Die Verteilung der Wiederholungseinheiten Qberdie Makromonomerkette kann 
statistisch, blockartig, altemierend Oder gradientenartig sein. ,^y , 

15 bedeutet einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen, >; 

cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5p)-Kohlenwasser- , 
stoffrest, OH. -NH2, -N(CH3)2 oder ist gleich der Struktureinheit [-Y-R^]. 
Im Falle von R^ gleich [-Y-R^] handelt es sich unn difunktionelle.Makromonomere, 
die zur Vernetzung der Copolymere geeignet sind. 

20 . .. ■" . •■ 

Besonders bevorzugt als Makromonomere F) sind acrylisch- oder methacrylisch 
monofunktionalisierte Alkylethoxylate gemafi Formel (IV). 



R5 p 




R3. R4. R5 und Re bedeuten unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
n-aliphatische, iso-aliphatische, olefinische, cycloaliphatische, arylaliphatische oder 
aromatische (Ci-C3o)-Kohlenwasserstoffreste. 

Bevorzugt sind R3 und R4 gleich H oder -CH3, besonders bevorzugt H; R5 ist gleich 
30 H Oder -CH3; und Re ist gleich einem n-allphatischen, iso-aliphatischen, 
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olefinlschen, cycloaliphatischen, arylaliphatischen oder aromatischen (C1-C30)- 
Koh len wasser-stoff rest . 

V und w sind wiederum die stochiometrischen Koeffizienten betreffend die 
Ethylenoxideinheiten (EO) und Propylenoxideinheiten (PO). v und w betragen 
5 unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, wobei die Summe aus v 
und w im Mittel > 1 sein muss. Die Verteilung der EO- und PO-Einheiten uber die 
Makromononnerkette kann statistisch, blockartig, alternierend oder gradientenartig 
sein. Y steht fur die obengenannten BrQcken. 

Weiterhin Insbesondere bevorzugte Makromonomeren F) haben die folgende 
1 0 Struktur gemaB Fonnel (IV): 



Bezeichnung 
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Weiterhin als Makromonomere F) insbesondere geeignet sind Ester der 
(Meth)acrylsSure mit 

{Cio-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 8 EO-Einheiten (Genapol® C-080) 
Cii-Oxoalkoholpolyglykolethern mit 8 EO-Einheiten (Genapol® UD-080) 

5 (Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethern mit 7 EO-Einheiten (Genapoi® LA-070) 
(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 11 EO-Einheiten (Genapol® LA-110) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 1 5 EO-Einherten (Genapol® T-1 50) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolethem mit 11 EO-Einheiten (Genapol® T-110) 

10 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 20 EO-Einheiten (Genapoi® T-200) 
(Ci6-Ci8)-Fettalkdholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten (Genapol® f-250) 
(Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten und/oder 
iso-(Ci6-Ci8)-Fettaikoholpolyglycolethern mit 25 EO-Einheiten 
Bpi den Genapol®-Typen handelt es sich urn Produlcte der Firnia Clarianti.GmbH. 

15 . . , / _ .„ _ . ., .., .. ,. . _ , .^^^ . . 1 

Beyprzugt betrSgt das Molekulargewicht der Makromonomeren F) 200 g/mol bis 
10® g/mol, besonders bevorzugt 150 bis lO'* g/mol und insbesondere bevorzugt 
200 bis 5000 g/moK . .. 

20 Bezpgen auf die Gesamtmasse der Copplymere kan der Geha^^ 

Makrompnomere bis zu 99,9 Gew.-% betragen. Bevorzugtfinden die Bereiche 
0.5 bis 30 Gew.-% und 70 bis 99.5 Gew.-% Anwendung. Besonders bevorzugt sind 
Bereich sind 1 bis 20 Gew.-% und.75 bis 9^ ^ 

25 Bevpfzugt als Copolymere sind splche, die durch Copolymerisation mindestens der 
Komponenten A), C) und D) erhaitlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind splche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) und E) erhaitlich sind. 

30 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), C) und F) erhaitlich sind. 
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Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A), D) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
5 mindestens der Komponenten A) und F) erhaltlich sind. 

Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und D) erhaltlich sind. 

10 Weiterhin bevorzugt als Copolymere sind solche, die durch Copolymerisation 
mindestens der Komponenten A) und E)'erhaltlich sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Copolymerisation In Gegenwart 
mindestens eines polymeren Additivs G) durchgefQhrt, wobei das Additiv G) vor 
15 der eigentlichen Copolymerisation dem Polymerisationsmedium ganz- oder 

teilweise gelost zugegeben wird. Die Verwendung von mehreren Additiven G) ist 
ebenfails erfindungsgemaB, Vernetzte Additive G) konnen ebenfalls verwendet 
werden. 

Die Additive G) bzw. deren Mischungen mOssen ledigllch ganz oder teilweise im 
20 gewahlten Polymerisationsmedium loslich sein. Wahrend des eigentlichen 
Polymerisationsschrittes hat das Additiv G) mehrere Funktionen. Einerseits 
verhindert es im eigentlichen Polymerisationsschritt die Bildung Ubervernetzter 
Polymeranteite im sich bildenden Copolymerisat und andererseits wjrd das Additiv 
G) gema& dem allgemein bekannten Mechanismus der Pfropfcopolymerisation 
25 statistisch von aktiven Radikalen angegriffen. Dies fQhrt dazu, dass je nach Additiv 
G) mehr oder weniger groBe Anteile davon in die Copolymere eingebaut werden. 
Zudem besitzen geeighete Additive G) die Eigenschaft, die Losungsparameter der 
sich bildenden Copolymere wahrend der radikalischen Polymerisationsreaktion 
derart zu verandern, dass die mittleren Molekulargewichte zu hoheren Werten 
30 verschoben werden. Verglichen mit analogen Copolymeren, die ohne den Zusatz 
der Additive G) hergestellt wurden, zeigen solche, die unter Zusatz von Additiven 
G) hergestellt wurden, vorteilhafterweise eine signifikant hdhere Viskositat in 
w§ssriger Losung. 
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Bevorzugt als Additive G) sind in Wasser und/oder Alkoholen, bevorzugt in 
t-Butanol, losliche Homo- und Copolymere. Unter Copolymeren sind dabel aucii 
soiclie mit melir als zwei verscfiiedenen Monomertypen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt als Additive G) sind Homo- und Copolymere aus 

5 N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, Ethylenoxid. Propylenoxid, 
Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylmethylacetamid, 
Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxyethylmethacrylat, Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methacryloyloxy)-etiiyl]trimethylammoniumclilorid (MAPTAC); 

10 Polyalkylenglykole und/oder Aikylpolyglykole. 

Insbesondere bevorzugt als Additive G) sind Polyvinylpyrrolidone (z.B. Luviskol 
K15® K20® und K30® von BASF). Poly(N-Vlnylf6rman1ide), Poly(M-' • ; 
Vinylcaproiactame) und Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vlnylfomiamid 
und/oder Acrylsaure, die auch teilweise oder vollstandig verseift sein kenneji.. 

1 5 Das Molekulargewicht der Additive G) betragt bevorzugt 10^ bis 10^ g/mol. v. 
besonders bevorzugt 0,5*1 0"* bis 10^ g/mol. ^ . >- 

Die Einsatzmenge des polymeren Additivs G) betragt, bezogen auf die 
Gesamtmasse der bei der Copolymerissition zu polymerisierenden Wonomere, 
20 bevorzugt 0^1 bis 90 Gew.-%; besbndSrs bevorzugt 1 bis'ZO Gew.-% und ■> 
insbesondere bevorzugt 1,5 bis 10 Gew.-%. - • • 

In einer welteren bevorzugten AusfQhmngsfomi sind die erfindungsgemaBen 
Copolymere vemetzt, d.h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei" 

25 polymerisationsfahigen Vinylgruppen. - 

BevorzugteVefrietzer sind Methylenbisacrylamid; Methylenbismethacrylamid; 
Ester ungesSttigter Mono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, bevorzugt 
Diacrylate und Triacrylate bzw. -methacrylate, besonders bevorzugt Butandiol- und 
Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) und 

30 Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA); Allylverbindungen, bevorzugt 
Allyl(metli)acrylat, Triallylcyanurat. Maleinsaurediallylester. Polyallylester, 
Tetraallyloxyethan. Trialiylamin, Tetraallylethylendiamin; Allylester der 
PliosphorsSure; und/oder Vinylplnosphonsaurederivate. 
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Insbesondere bevorzugt als Vernetzer ist Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA). 
Der Gewichtsanteil an vernetzenden Comonomeren, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Copolymere, betragt bevorzugt bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0.1 bis 7 Gew.-%. 

5 

Als Polymerisationsmedium konnen alle organischen oder anorganischen 
Losungsmittel dienen, die sich bezuglich radikalischer Polymerisationsreaktionen 
weitestgehend inert verhalten und vorteilhafterweise die Bildung mittlerer oder 
hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser; niedere 

10 Alkohole; bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanole, iso-, sec.- und t-Butanol, • 
insbesondere bevorzugt t-Butanol; Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen und Miscliungen der vorgenannten Verbindungen. 
Die Polynnierisationsreaktion erfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 0 
und 150°C, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100**C, sowohl bei Nomnaldruck 

15 als auch unter erhShtem oder emiedrigtem Druck. Gegebenenfalls kann die 
Polymerisation auch unter einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter 
Stickstoff, ausgefuhrt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische 
20 Strahlen, mechanische Energie oder die ubiichen chemischen Polymerisations- 
initiatoren, wie organische Peroxide, z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid. Dilauroylperoxid oder Azoinitiatoren, 
wie z.B. Azodilsobutyronjtrll (AIBN), venwendet werden. 

Ebenfalls geeignet sind anorganische Peroxyverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208, 
25 K2S2O8 Oder H2O2, gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmlttein (z.B. 
Natriumhydrogensulfit, AscorbinsSure, Elsen(II)-sulfat etc.) oder Redoxsystemen. 
welche als reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische 
SulfonsSure (z.B. Benzolsulfonsaure, Toluolsulfonsaure etc.) enthalten. 

30 Als Polymerisationsmedium konnen alle Losungsmittel dienen, die sich bezuglich 
radikalischer Polymerisationsreaktionen weitestgehend inert verhalten und die 
Bildung hoher Molekulargewichte zulassen. Bevorzugt Verwendung finden Wasser 
und niedere, tertiare Alkohole oder Kohlenwasserstoffe mit 3 bis 30 C-Atomen. In 
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einer besonders bevorzugten AusfQhrungsweise wird t-Butanol als 
Reaktionsmedium verwendet. Mischungen aus zwei- Oder mehreren Vertretern der 
beschriebenen potentiellen LOsungsmitteln sind selbstverst§ndlich ebenfalls 
erfindungsgemaB. Dies schlieCt auch Emulsionen von nicht miteinander 

5 mischbaren Solventien ein (z.B. Wasser/Kohlenwasserstoffe). Grundsatzlich sind 
alle Arten der Reaktionsfuiirung geeignet, die zu den erfindungsgemaBen 
Pblymerstrukturen fuliren (L6sungspolymerlsation, Emulsionsverfahren, 
Failungsverfahren, Hochdruckverfahren. Suspenslonsverfahren, 
Substanzpolymerisation, Gelpolymerlsation usw.). 

1 0 Bevorzugt eignet sich die Failungspolymerisation, besonders bevorzugt die 
Fallungspolymerlsation In tert.-Butanpl. 

Die nachfolgende Aufiistung zeigt 67'Cop6lymere, die fOr die Forniulierung der 
erfmdungsgemaBen l\/littel besonders vorteilhaft geeignet sind. Die versciiiedenen 
Copblyrnere Nr. 1 bis Nr. 67 sind gemSR den foigenden Herstellverfahren^%2, 3 
15 und 4eflialtiicli. ^ ■ - • " ■ 

Verfailiren 1: • ' " r--. - m . 

Diese Polymere sind nacli dem Fallungsverfahren in tert. Butanol herstellbai-. 
Dabei wurden die Monomere in t-Butanol vorgelegt, die Reaktionsmischung 
20 inertisiert und anschlieUend die Reaktion niach Anhieizen auf 60'C durch Zugabe 
des entspreciienden t-Butanol losilchen Initiators (bevorzugt Dilauroyiperoxid) 
gestartet Die Polymere werden nach beendeter Redktion (2 Stunden) durch 
Absaugen des LSsungsmittels und durch anschlleBende yakuumtrocknung isollert. 

25 Verfahren2: 

Diese Polymere sind nach dem Gelpolymerisationsverfahren in Wasser herstellbar. 
Dabei werden die Monomere in Wasser gelost, die Reaktionsmischung inertisiert 
und anschlieBend die Reaktion nach Anheizen auf 65°C durch Zugabe von 
geeigneten Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Na2S208) gestartet. Die 
30 Polymergele werden anschiieBend zerkleinert und nach Trocknung die Polymere 
isoliert. 
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Verfahren 3: 

Diese Polymere sind nach dem Emulsionsverfahren in Wasser herstellbar. Dabel 
werden die Monomere in einer MIschung aus Wasser/organ. Losungsmittel 
(bevorzugt Cyclohexan) unter Venwendung eines Emulgators emulgiert, die 
5 Reaktionsmischung mittels N2 inertisiert und anschlieBend die Reaktion nach 
Anheizen auf 80°C durch Zugabe von geeigneten Initiatoren- oder 
Initiatorsystemen (bevorzugt Na2S208) gestartet. Die Polymeremulsionen werden 
anschlielSend eingedampft (Cyclohexan fungiert als Schlepper fQr Wasser) und 
dadurch die Polymere isoliert. 

10 

Verfahren 4: 

Diese Polymere sind nach dem Losungsverfahren in organischen LSsungsmitteIn 
(bevorzugt Toluol, z.B. auch tert. Alkohole) herstellbar. Dabel werden die 
Monomere im Losungsmittel vorgelegt, die Reaktionsmischung inertisiert und 
15 anschlieliend die Reaktion nach Anheizen auf 70^*0 durch Zugabe von geeigneten 
Initiatoren- oder Initiatorsystemen (bevorzugt Dllauroylperoxid) gestartet. Die 
Polymere werden durch Abdampfen des Losungsmittels und durch anschliefiende 
Vakuumtrocknung isoliert. 

20 Polymere mit hydrophoben Seitenketten, unvernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Hersteilverfahren 


1 


95 g AMPS 5 g Genapol T-080 , 




2 


90 g AMPS 1 0 g Genapol T-080 




3 


85 g AMPS 1 5 g Genapol T-080 




4 


80 g AMPS 20 g Genapol T-080 




5 


70 g AMPS 30 g Genapol T-080 




6 


50 g AMPS 50 g Genapol T-080 


3 


7 


40 g AMPS 60 g Genapol T-080 


3 


8 


30 g AMPS 70 g Genapol T-080 


3 


9 


20 g AMPS 80 g Genapol T-080 


3 


10 


60 g AMPS 60gBB10 


4 
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Mr 

i\ir. 


7\ icamnn^n^pt7iJno 

^UOCII 1 II i Id lOwL^UI 1^ 


Herstellverfahren 


11 


80 g AMPS 20gBB10 


4 


12 


90 g AMPS lOgBBIO 


3 


13 


80 g AMPS 20gBB10 


1 


14 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040 


. 1 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten, vernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung . 


Herstellverfahren 


15 


80 g AMPS 20 g Qenapcl LA04Q 0.6g AMA 


1 


16 


80 g AMPS 20 g Genapol LA040. . JQ,8„AMA . 




17 


80 g AMPS 20 g Genapol l-A040 I.Og AMA :. 


• ■. y 


18 


628,73 g AMPS 120,45 g Genapol T-250 6,5 g TMPTA 


2 


19 


60 g AMPS 40 g BB10 1,9 g TMPTA 




20 


80 g AMPS 20 g BB1 0. 1 ,4 g TMPTA 


4 


2.1 


90;gAMPS lOg BB10 I.Q gTMPTA 




22 


80 g AMPS 20gBB10 1,9 g TMPTA 


4 


23 M 


60 g AMPS 40gBB10 1.4 g TMPTA ^ - 


'■ ■ :-.4' 


Polymere mit hydrophoben Seitenketten,. vernetet. gepfropft^^ 


Wx. 


Zusammensetzung 


Herstellyerfahren 


24 


95 g AMPS 5 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


25 


90 g AMPS 10 g BB10, 1 ,9 g TMPTA. 1 g Poly-NVP 


1 


26 


85 g AMPS 1 5 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP 


1 


27v 


90 g AMPS 1 0 g BB1 0, 1 ,9 g TMPTA, 1 g Poly-NVP . 


1 



Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, unvernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfah ren 


28 


80 g AMPS, 20 g Silvet 867 


1 


29 


80 g AMPS, 50 g Silvet 867 


4 
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Polymere mit siliziumhaltigen Gruppen, vemetzt 



Mr 

INI . 


7i iQjamrYioncotyi inn 
^uocti 1 II 1 Icl ioC7LZ>ui 


ncl oLcilVd icii II ci 1 


ou 


ftO n AMPC: on n <^il\/ot PR7 fl n MRA 
ou y /Aivino, y oiivc^i our , u,Q y ivid/a 


A 


O 1 


OU y Mivino, y oiivei oo/, i,u y ividm 






fin n AMP<5 AO ft Y-.i9ftR7 n 0*=; n AMA 




oo 


ou y /-\ivir o, ^u y t- i^oo/ , u,yo y mivim 






on n AMPQ in n V i9ftft7 n n AK/IA 

ou y Mivi"o, lu y T- izoo/ 1 u,^o y mivim 




OO 


fin n AMPQ An n QiK/af 70Qn f\ n AMA 




36 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




37 


90 g AMPS. 10 g Silvet 7280, 0,95 g AMA 




38 


60 g AMPS, 40 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




39 


80 g AMPS, 20 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




40 . 


90 g AMPS, 10 g Silvet 7608, 0,95 g AMA 




Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, unvemetzt 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


41 


87,5 g AMPS, 7,5 g Genapol T-110. SgDADMAC 


2 


42 


40 g AMPS, 10 g Genapol T1 10, 45 g Methacrylamid 


2 


43 


55 g AMPS, 40 g Genapol l_A040, 5 g Quat 


1 


44 


75 g AMPS, 1 0 g BB1 0, 6,7 g Quat 


1 



Polymere mit hydrophoben Seitenketten und kationischen Gruppen, vernetzt 



Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


45 


60 g AMPS, 20 g Genapol T-80. 10 g Quat, lOgHEMA 


1 


46 


75 g AMPS, 20 g GenaporT-250. 5 g Quat, 1,4gTMPTA 


1 


47 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 10 g Quat, 1,4gTMPTA 


1 


48 


75 g AMPS, 20 g GenapolT-250, 20 g Quat, 1,4gTMPTA 


• 1 



1 0 Polymere mit fluorhaitigen Gruppen 
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Nr. 


Zusammensetzuna 


Herstellverfahren 


49 


94 g AMPS, 2,02 g Fluowet AC 600 


1 


50 


80 g AMPS, 

20 g Perfluoroctylpolyethylenglykolmethacrylat, 1 g Span 80 


3 


Polymere mit fluorhaltigen Gruppen, gepfropft 


Nr. 


Zusammensetzung 


Herstellverfahren 


51 


80 g AMPS, 10g FluowetACeOO. 5g Poly-NVP 


1 , 


52 


70 g AMPS, 8 g Perfluoroctylethyloxyglycerinmethacrylat, 
5 g Poly-NVP 


4 


Multifunktionelle Polymere 


Nr. 


Zusammensetzung ■ . " ; 


H r ^"t p 1 rf a h rp n 

1 Iwl OLdlVwl ImI II wl 1 


53 


80 g AMPS, 10 g Genapol LA070. 1 0 g Silvet 7608, 
1 ,8 g TMPTA • ; . : 


..1 


54 


70 g AMPS; , 5 g N-Viny!pyrrolidon. .15.g Genapol T-250 
methacrylat, 1 0 g Quat, 1 0 g PolyrNVP , , . 




55 


80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat, 10 g DADMAC, 1,8 g TMPTA, 8 g Poly-N- 
Vinylformamid 


2 


56 


70 g AMPS, 5 g N-Vinylpyrrolidon, 1 5 g Genapol T- 
250-methacrylat, 10 g Quat, 1 0 g Poly-NVP 


1 


57 


60 g AMPS, 1 0 g Genapol-BE-020-methacrylat, 

1 0 g Genapol T-250-acrylat, 20 g Quat, 1 g Span 80 


1 


58 


60 g AMPS, 20 g MPEG776Prmethacrylat, 

10 g Methac^loxypyld|methicon, 

1 0 g Perfluorooctylpolyethylenglycol-methacrylat, 

10 g Poly[N-vinylcaprolacton-co-acryls§ure] (10/90) . 


1 


59 


80 g AMPS, 5 g N-Vinylformamid, 5 g Genapol 0-1 50- 
methacrylat, 10 g DADMAC, 1,8 g TMPTA 


1 
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Nr. 


Zusammensetzung . 


Hersteliverfaihren 


60 


70 g AMPS, 1 0 g Genapol T-250-acrylat, 5 g N-Methyl- 
4-vinylpyriainiumcnloricl, 2,5 g Silvet Y-128o7, 
2,5 g Perfluorhexylpolyethylenglykolmethacrylat, 
10 g Polyethylenglykoldimethacrylat, 
4 g Poly[N-Vinylcaprolactam] 


1 


61 


1 0 g AMPS, 20 g Acrylamid, 30 g N-2-Vinylpyrrolidon, 
20 g Silvet 7608, 10 g Methacryioxypyl dimethlcon, 
10 g Fluowet AC 812 


3 


62 


60 g AMPS, 10 g DADMAC. 10 g Quat. 10 g Genapol-LA- 
250-crotonat, 10 g Methacryloxypyldimethicon, 
7 g Poly[acrylsaure-co-N-vinylformamid] 


1 


63 


50 g AMPS, 45 g Silvet 7608, 1 ,8 g TMPTA, 
8 g Poly[N-VinylTormamiaj 


1 


64 


g AMro, lug uenapol 1110, 35 g MAA, oO g 
HEMA, 5 g DADMAC 


4 


DO 


i^u g Mivino, ou g DD lu, » ,^ g I ivin 1 M 


1 


66 


75 g AMPS. 20 g BB10, 6,7 g Quat. 1 ,4 g TMPTA 


1 


67 


35 g AMPS, 60 g Acrylamid, 2gyiFA, 

2,5 g Vinylphosphonsaure, 2 Mol-% Fluowet EA-600 


4 



Chemische Bezelchnung der Reaktanden: 



AMPS Acryloyldimethyltaurat, bevorzugt Na- oder NH4-Salz 

Genapol® T-080 Ci6-Ci8-FettalkoholpolygIykolether mit 8 EO-Einheiten 
Genapol® T-1 1 0 Gi2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Elnheiten 
Genapol® T-250 Cie-Cia-Fettalkoholpolyglycolether mit 25 EO-Elnhelten 
Genapol® LA-040 Ci2-Ci4-FettalkoholpolyglykoIether mit 4 EO-Einheiten 
Genapol® LA-070 Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Elnheiten 
Genapol® O-150 methacrylat Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglykolether methacrylat 

mit 15 EO-Einheiten, 
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Genapol® LA-250 crotonat 

Genapol® T-250 methacrylat 

5 Genapol® T-250 acrylat 

BB10® 
TMPTA 
Poly-NVP 
10 Silvet®867 
MBA 
AMA 
®Y-12867 
Silv6t®7608 



15 



Silv^t®7280 



DADMAC 
- HEMA 
20 Quait' 



Fluowet®AC 600 
Span® 80 ■ 



Ci2-Ci4-Fettalkoholpolyglykolether crotonat mit 
25 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 
mit 25 EO-Einheiten 

Ci6-Ci8-Fettalkoholpolyglycolether methacrylat 

mit 25 EO-Einheiten 

Polyoxyethylen(1 0)Behenylether 

Trlmethylolprbpantrlacrylat 

Poly-N-Vinylpyrrolidon 

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 

Methylen-bis-acrylamid 

Allylmethacrylat 

Siloxan Polyalkylenoxid Copolymer 

P'oiyalkylenoxid-mbdifiziertes ' 

Heptamethyltrisiloxan ^ 
' Poiyaikylenbxid-modifiziertes 

Heptamethyltiisijoxan ^ ■ : . 

Diallyldimkhvi-annimoriiunrichlorid 
' 2-HydroxyethyirTie.thacrylat ^ 

2-(Methacryloyrcixy)^thyl- 

trimethylarrimoniurTichlorid ' 

Perfluoralkylethylacrylat 

Sbrbitanester 



25 



30 



In einer bevorzugteh Ausfdhrungsform sind die Copolymere wasserloslich Oder 
wasserquellbar. 

Vorteilhafte Eigenschafteh zeigen die beschriebenen kammfSrmigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren sowbhl in vernetzter als auch in 
unvernetzter Form. 

Die beschriebene, optional durchfiihrbare Pfropfung der kammfSrmigen, 
Acryloyldimethyltaurat enthaltenden Copolymeren mit anderen Polymeren fiihrt zu 
Produkten mit besonderer Polymermorphologie. die in wassrigen Systemen optisch 
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Ware Gele ergeben. Ein potenzieller Nachteil der Copolymere ohne Pfropfung 
besteht in einer mehr oder weniger starken Opaleszenz in wassriger Losung. Diese 
beruht auf bislier nicht zu vemrieidenden, Qbervemetzten Polymerantellen, die 
wahrend der Synthase entstehen und in Wasser nur unzureichend gequollen 
5 vorliegen. Dadurch bilden sich Licht streuende Teilchen aus, deren GroBe deutlich 
oberhalb der Welienlange des siclitbaren Liclits liegt und deslialb Ursache der 
Opaleszenz sind. Durch das beschriebene, optional durchfuhrbare Pfropf- 
Verfahren wird die Bildung ubervernetzter Polymeranteile gegenuber 
herkomnnlichen Techniken deutlich reduziert oder ganzlich vermieden. 

10 

Die beschriebene, optional durchfQhrbare Inkorporation sowohi von kationischen 
Ladungen als auch von Silizium-, Fluor oder Phosphoratomen in die 
Acryloyldimethyttaurat enthaltenden Copolymeren fQhrt zu Produkten, die in 
kosrnetischen Formulierungen besondere sensorische und rheologische 
15 Eigenschaften besitzen. Eine Verbesserung der sensorischen und rheologischen 
Eigenschaften kann insbesondere bef der VenA^endung in rinse off Produkten 
(insbesondere Haarbehandlungsmittel) als auch leave on Produkten (insbesondere 
O/W Emulsionen) gewunscht sein. 

Die erfindungsgemallen Mittel enthalten, bezogen auf die fertigen Mittel, bevorzugt 
20 0,01 bis 10 Gew.-% besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, an Copolymeren. 

Die erfindungsgemalien Mittel kdnnen ferner einen oder mehrere saure organische 
Wirkstoffe enthalten. Bevorzugt sind Verbihdungen ausgewdhlt aus GlykolsSure, 
25 Milchsaure, Zitronensaure, Weinsaure, Mandelsaure, Salicylsaure, Ascorbinsaure, 
Brenztraubensaure, Oligooxa Mono- und Dicarbonsauren, alpha-Hydroxysauren, 
Fumarsaure, Retinoesaure, Sulfonsauren, Benzoesaure, Kojisaure, Fruchtsaure, 
Apfelsaure, Gluconsaure und deren Derivaten. 

30 Die Formulierungen sind Ubiicherweise auf einen pH Wert im Bereich 2 bis 12, 
bevorzugt pH 3 bis 8 eingestellt. 



BNSDOCID: <WO 0244231 A 1J_> 



wo 02/44231 



26 



PCT/EP»1/13860 



Bei den Mittein kann es sich urn solche auf wSssriger oder wassrig-alkoholischer 
Basis, beispielsweise Haargele. handeln. 

Weiterhin kann es sich bei den Mittein urn Emulsionen und Suspensionen handeln 
, die Copolymere als Verdicker, Dispergiermittel, Emulgatoren, Suspend lermittel 
5 mit verdickender Wirkung und Konsistenzgeber enthalten. 

Weiterhin kann es sich urn dekorative, feststoffhaltige Zubereitungen handeln, die 
die Copolymere als Gleitmittel, Haftmittel, Verdicker. Dispergier- und Emulgiermittel 
enthalten. 

Die emulgierende, stabilisierende und/oder konsistenzgebende Wirkung der 
10 Copolymere in Emulsionen wird durch eine Assoziation der Polymerseitenketten 
untereinander, sowie durch eine Wechselwirkung der Polymerseitenketten mit den 
hydrophoben Oikomponenten, verursacht bzw: verstarkt. : 
Die Formulierungen kSnnen neben einem kosmetische und/oder dermatologische 
akzeptablen wassrigen Medium organische LSsemittel enthalten. Diese Lgsernittel 
15 sind bevorzugt aus der Gruppe der ein- und mehrvyertigen Alkohole, 

gegebenenfalls ethoxylierten Polyethylenglykolen, Rropylenglykolestern, Sorbit und 
dessen Derivaten, Glykolethern, Propylenglykolethem und Fettestem ausgewahit 
und werden in. bezogen auf die fertigen Mittel, bis zu 90 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
70 Gew.-%, eingesetzt. 

Der Ol-Anteil der Emulsionen liegt Qblicherweise bei bis zu 95 Gew.-%, bevorzugt 
2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. Der Anteil an OikSrper ist 
auch abhangig davon, ob Lotionen mit einer vergleichsweise riiedrigen oder 
Cremes und Salben mit hoher Viskositat hergestellt werden sollen, Die Emulsionen 
25 konnen sowohl Wasser-in-Ol-Emulsionen als auch Ol-in-Wasser-Emulsionen sein. 

Die Emulsionen konnen als Hautpflegemittel, wie beispielsweise Tagescremes. 
Nachtcremes, Pflegecremes, Nahrcreme, Bodylotions, Salben und dergleichen 
eingesetzt werden und als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe, kationische Polymere, 
30 Filmbildner, sowie weitere in der Kosmetik gebrauchliche Zusatze, wie z.B. 
Oberfettungsmittel, feuchtigkeitsspendende Mittel. Stabilisatoren, biogene 
Wirkstoffe, Glycerin, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel. Farb- und puftstoffe. 
Losungsmittel. Hydrotrope. TrQbungsmittel. weitere Verdickungsmittel und 
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Dispergiermlttel, ferner EiwelBderivate wie Gelatine, Collagenhydrolysate, 
Polypeptide auf natOrlicher und synthetlscher Basis, Eigelb, Lecithin, Lanolin und 
Lanolinderivate, deodorierende Mittel, Stoffe nr^it keratolytischer und 
l<eratoplastischer Wlrl<ung, Enzyme und Tragersubstanzen, Antioxidation, UV- 
5 Lichtschutzfilter, Pigmente und Metalioxide, sowie antimii^robiell wirl<ende Agentien 
enthalten. 

Unter Olkorper ist jegliche Fettsubstanz zu vei^tehen, die bei Raumtemperatur 
(25'C) flQssig ist. 

10 Die Fett-Phase kann daher ein oder mehrere Ole umfasseri, die vorzugsweise aus 
folgenden Oien ausgewdlilt werden: 

Silikoneie, flQchtig oder nicht flQchtIg, linear, verzweigt oder ringfOnnig, eventuell 
organisch modifiziert; Phenylsilikone; Silikonharze und -gummis; MIneraldle wie 
Paraffin- oder Vaselinei; Ole tierischen Ursprungs wie Perhydrosqualen, Lanolin; 
15 Ole pflanzlichen Ursprungs wie flussige Triglyceride, z.B. Sonnenblumen-, Mais-, 
Soja-, Reis-, Jojoba-, Babusscu-, Kurbis-, Traubenkern-, Sesam-, Walnuss-, 
Aprikosen-, Makadamia-, Avocado-, SuGmandel-, Wiesenschaumkraut-, Ricinusol, 
Triglyceride der Capryl/Caprinsauren, Olivenol, ErdnussSI, Rapsol und 
Kokosnussol; 

20 Synthetische Ole wie Purcellindl, IsoparafRne, lineare und/oder verzweigte 
Fettalkohole und FettsSureester, bevorzugt Guerbetalkohoie mit 6 bis 18, 
vorzugsweise 8 bis 10, Kohlenstoffatomen; Ester von linearen (C6-Ci3)-Fetts3uren 
mit linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen; Ester von verzweigten (C6-Ci3)-Carbons§uren 
mit linearen (C6-C2o)-Fettalkoholen, Ester von linearen (C6-Ci8)-Fettsauren mit 

25 verzweigten Alkohoien, insbesondere 2-Ethylhexanol; Ester von linearen und/oder 
verzweigten FettsSuren mit mehrwertigen Alkohoien (wie z.B. Dimerdiol oder 
Trimerdiol) und/oder Guerbetalkoholen; Triglyceride auf Basis (C6-Cio)-Fettsauren; 
Ester wie DIoctyladipat, Dilsopropyl dimer dilineloat; Propylenglycole/-dicaprilat 
Oder Wachse wie Bienenwachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse, gegebenenfalls 

30 in Komblnation mit hydrophilen Wachsen, wie z.B. Cetylstearylalkbhol; fluorierte 
und perfluorierte Ole; fluorierte Silikondle; Gemlsche der vorgenannten 
Verbindungen. 
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Als nichtionogene Co-Emulgatoren kommen u.a. in Betracht Aniagerungsprodukte 
von 0 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren nnit 12 bis 22 C-Atomen, an 
Alkylphenole mit 8 bis 1 5 C-Atomen in der Alkylgruppe und an Sorbitan- bzw. 
5 Sorbitolester; (Ci2-Ci8)-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten 
von 0 bis 30 Mo\ Etiiylenoxid an Glycerin; Glycerinmono- und -diester und 
Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis. 
22 Kohlenstoffatomen und ggfs. deren Ethyienoxidanlagerungsprodukten; 
Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und/oder 
10 gehartetes Rizinusol; Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. 
Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat. Ebenfails 
geeignet sind Gemische von Verbindurigen aus mehreren dieser Substanzklassen. 

Als kationische Polymere eignen sich die unter der INCI-Bezeichnung ^jssi . 

1 5 ..Polyquaternium" bekannten, insbesondere Polyquaternium-31 , Polyquaternium- 
16, P6lyquaternium-24, Polyquaternium-7, Polyquaternium-22, Polyquaternium-39, 
Polyquaternium-28, Polyquaternium-2, Po!yquaternium-10, Polyquaternium-1 1 , 
sowie Polyquaternium Sy&mineral oil&PPG tridecetli (Salcare SC95), = 
PVP-dlmethylaminoethylmethacrylat-Copolymer, Guar-hydroxypropyU 

20 triammoniurhcliloride, sowie Calciumalginat und Ammoniumalginat. Des weiteren 
konnen eingesetzt werden kationische Cellulosederivate; kationische Starke; 
Copolymere von DIallylammoniumsalzen und Acrylamiden; quaternierte 
Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere; Kondensationsprodukte von Polyglykolen 
und Aminen; quaternierte Kollagenpolypeptide; quaternierte Weizenpolypeptide; 

25 Polyethylenimine; kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone; 

Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxy-propyldiethylentriamin; 
Polyaminopolyamid und kationische Chitinderivate, wie beispielsweise Chitosan. 
Geeignete Siiiconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxan, 
Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone und amino-, fettsaure-, alkohol- 

30 polyether-, epoyx-, fluor- und/oder alkylmodifizierte Siiiconverbindungen, sowie 
Polyalkylsiloxane, Polyalkylarylsiloxane, Polyethersiloxan-Copolymere, wie in 
US 5 104 645 und den darin zitierten Schriften beschrieben, die bei 
Raumtemperatur sowohl flQssig als auch harzfonnig vorliegen kennen. 
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Geeignete Filmbildner sind, je nach Anwendungszweck wasserldsliche 
Polyurethane, beispielsweise Cio-Polycarbamyl-polyglycerylester, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylpyrrolidon, -copolymere, beispielsweise Vinylpyrrolidon A/lnylacetat 
Copolymere, wasserlosliclie Acrylsaure-Copolymere bzw. deren Ester oder Saize, 
5 beispielsweise Partialestercopolymere der Acryl- und Methacrylsaure und 

Polyethylenglykolether von Fettalkoholen. wie Acrylat/Steareth-20-Methacrylat 
Copolymere, wasserlosliche Cellulose, beispielsweise Hydroxymethylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, wasserlSsliche Quaterniums, 
Polyquaterniums, Carboxyvinyl-Polymere, wie Carbomere und deren SaIze, 
10 Polysaccharide, beispielsweise Polydextrose und Glucan. 

Als Oberfettungsmittei konnen Substanzen wie beispielsweise polyethoxylierte 
LanoHnderivate, Lecithinderlvate, Polyolfettsaureeister, Monoglyceride und 
Fetts3urealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als 
15 Schaumstabilisatoren dienen. Als feuchtigkeitsspendende Substanz stehen 
beispielsweise Isopropylpalmitat, Glycerin und/ oder Sorbitol zu Verfiigung. 

Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B- Magnesium-, 
Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt werden. 
20 Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pflanzenextrakte und 
Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Die erfindungsgema&en Mittel konnen mit konventionellen Ceramiden, 
Pseudoceramiden, Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden, Cholesteriri, 
25 Cholesterinfettsaureestern, Fettsauren, Triglyceriden, Cerebrosiden, 

Phospholipiden und ahnlichen StofTen als Pflegezusatz abgemischt werden. 

Als UV-Fllter eignen sich z.B. 4-Aminobenzoesaure; 
3-(4-Trimethylammonium)benzy|[den-boran-2-on-methylsulfat; 
30 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsalicylat; 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon; 
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und Ihre Kalium-, Natrium- und 
Triethanolaminsaize; 3,3-(1,4-Phenylendimethin)-bis-(7,7-dimethyl-2- 
oxobicyclo[2.2,1]-heptan-1-methansulfonsaure und ihre SaIze; l-(4-tert.- 
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Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1.3-dlon. 3-(4'-Sulfo)-benzyliden-bornan- 
2-on und seine Salze; 2-Cyan-3.3-diphenyl-acrylsaure-(2-ethylhexylester); Polymer 
von N-[2(und 4)-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)benzyl]-acry!amid; 4-Methoxy- 
zimtsaure-2-ethyl-hexylester; ethoxyliertes Ethyl-4-amino-benzoat; 4-Methoxy- 
5 zimtsaure-isoamylester; 2,4.6-Tris-[p-(2-ethylhexyloxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5- 
triazin; 

2- (2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1.3,3,3-tetramethyl-1- 
(trimethylsllyloxy)-disiloxanyl)propyl)phenol; 

4,4'-[(6-[4-((1 , 1 -dimethyIethyl)-amino-carbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin-2,4- 
10 y|)diimlno]bls-(benzoesaure-2-ethylhexylester); 

3- (4'-Methylbenzyliden)-D,L-Campher; 3-Benzyliden-Campher; Salicyls§ure-2- 
ethylhexylester; 4-Dimethylamih6benzoesSure-2-ethylhexylester; Hydroxy-4- 
methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure (Sulisobenzonum) und das.Nattiumsalz; 
und/oder 4-lsopropylbenzylsalicyIat. .^ik , . 

Als Pigmente/Mikropigmente konnen z.B. mikrofeines Titandioxid, Glimmer- 
Titanoxid, Eisenoxide, Glimmer-Eisenoxid, Zinkoxid. Siliziumoxide, Ultrarnarinblau, 
Chromoxide, eingesetzt werden. 

20 Als Antioxidantien elghisn sich belsplelswelse Superoxld-Dismutase. Tocopherol 
(Vitamin E) und AscorblnsSure (Vitamin C). 

Als Konservierungsm'rttel in Betracht kommen beispielsweise Phenoxyethanol. 
Parabene; Pentandiol Oder SorbinsSure. 

25 - ■■■ 

Als Farbstoffe konnen die fOr kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen 
Substanzeh venwendet werden. 

Als antifungizide Wirkstoffe eignen sich bevorzugt Ketoconazol, Oxiconazol, 
Terbinafin, Bifonazole, Butoconazole, Cloconazole, Clotrimazole, Econazole, 
30 Enilconazole, Fenticonazole, Isoconazole, Miconazole, Sulconazole, Tioconazole 
Fluconazole, Itraconazole, Terconazole, Naftifine und Terbinafine, Zn-Pyrethion 
und Oczopyrox. 
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Wesentlich fur die Erfindung ist, dass die beschriebenen Acryloyldimethyltaurat 
enthaltenden Copolymere auch ohne Mitverwendung eines zusatzlichen nicht 
grenzflachenaktiven Co-Emulgators (z.B. polymere Emulgatoren) und/oder ohne 
Mitverwendung eines zusatzlichen Konsistenzgebers eingesetzt werden kSnnen. 
5 Die MitvenA/endung von nicht grenzflachenaktiven Co-Emulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern ist daher nicht zwingend, aber moglich. Eine Kombination mit 
anderen bekannten nicht grenzflachenaktiven Co-Emulgatoren und/oder 
Konsistenzgebern kann zur Einstellung spezieller kosmetischer Profile und zur 
Ausnutzung synergistischer Effekte wQnschenswert sein, 

10 

Die erzielte Beschaffenhelt ist ausgesprochen neuartig: die Emulsionen sind 
cremig und salbig und haben uberhaupt nicht das gelartige oder sogar 
gelatineartige Aussehen gewisser Emulsionen nach dem Stand der Technik, bei 
denen die SuBere wassrige Phase verdickt ist. 
15 Auch das kosmetische Gefuhl auf der Haut ist uberaus gut Beim Auftragen verleiht 
die Emulsion ein Gefuhl der Frische und des Komforts, wobei sie gleichzeitig 
gehaltvoll und nahrend wirkt; sie ist weich und komfortabel und in keiner Weise 
klebrig. 

Die Herstellung erfindungsgemalier Emulsionen kann in an sich bekannter Weise, 
20 beispielsweise durch HeiB-, HelB-HelB/Kalt- bzw. PIT- Emulgierung, erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nSher 
erlautern, ohne ihn darauf einzuschranken (bei den Prozentangaben handelt es 
sich um Gew.-%). Bei den in den Beispielen verwendeten Copolymeren handelt es 
25 sich um Vertreter der in der Beschreibung bereits aufgefQhrlen besonders 

bevorzugten Copolymere Nr.1 bis Nr.67. Die Herstellung erfolgte nach den dort 
angegebenen Verfahren 1, 2, 3 oder 4 unter VenA/endung der bevorzugten 
Initiatoren und Ldsemittel. 
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Beispiel 1 : O/W-Hautmilch mit keratolytischer Wirkung, tensidfrei 



Zusammensetzung 

A Copolymer Nr. 15 1.0% 

5 Mineralol 4.00% 

Mandelol 4,00 % 

®Cetiol SN (Henkel) 8,00 % 

Cetearyiisononancat 

B ®Aristoflex AVC (Clariant) 0,30% 
10 Ammonium AcryloyldimethyltaurateA/P Copolymer 

C Wasser ad 100% 

Zitronensaure 0.30 % 

Apfelsaure 0.40 % 

Glykolsaure 0.70 f/o 

15 Milchsaure 0,70%, 

D Duftstoffe . , 0.30% 



Herstellung 

I A und B mischen 

20 II Die Komponenten von C mischen. 
Ill II zu I hinzugeben 

II D zu I hinzurQhren 

III Emulsion homogenisieren. pH 3.5 

25 Beispiel 2: Tensidfreie feuchtigkeitsspendende Lotion 



A Aimondol 7,00 % 

Cyclomethicone 5,00 % 

B Copolymer Nr. 18 1,50% 

30 C Glycerin 7,00% 

Wasser ad 10Q % 

Konservierungsmitlel Q-s. 

D Duftstoff 0,30 % . 
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Herstellung 

I A und B mischen, 

II Losung von C in I einruhren. 
(II D zu II geben. 

5 IV homogenisieren 
V pH 5.5 

Beispiel 3: Erfrischende, tensidfreie Lotion 



10 A AlmondOl 7,00% 

Cyclomethicon 5,00 % 

B Copolymer Nr. 32 1 ,50 % 

C Glycerin 3,00 % 

Ethanol 20.00 % 

15 Wasser ad 100% 

Konservierungsmittei q.s. 

D Duftstoff 0.30 % 



Herstellung 
20 I A und B mischen. 

II Ldsung von C in I einrOhren. 

III D zu II zufOgen. 

IV homogenisieren 

25 Beispiel 4: Tensidfreie Lotion mit erfrischender, belebender Wirkung 



A Jojoba oil 5,00% 

Almondol 3,00 % 

Cetiol V 3,00 % 
30 Decyloleat 

B Copolymer Nr. 35 1 ,50 % 

C Glycerin 3,00% 

Menthol 0,70 % 
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Wasser 



Campher 
Ethanol 



0,30 % 
5,00 % 
ad 100 % 



5 



Konserviemngsmittel 
Duftstoff 



q.s. 
0,30 % 



Herstellung 

I A und B mischen. 

II Losung von C in I einrDhren. 
10 III Dzu II geben. 

IV homogenisieren 

V pH auf 6,00 elnstellen 
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PatentansprOche: 

1 . Tensidfreie kosmetische, dermatologische und phamnazeutische Mittel, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Copolymer, erhaltlich durch 
radikalische Copolymerisation von 

A) Acryloyldimethyltaurinsaure und/oder Acryloyldimethyltauraten, 

B) gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren olefinisch ungesattigten, 
nicht kationischen, gegebenenfalls vemetzenden, Comonomeren, die 
wenrgstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphoratom 
aulWeisen und ein Moiekulargewicht kleiner 500 g/mol besitzen, 

C) gegebenenfalls einem oder mehreren olefinisch ungesattigten, kationischen 
Comonomeren, die wenigstens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefei- oder 
Phosphoratom aufwelsen und ein Moiekulargewicht kleiner 500 g/mol 
besitzen, 

D) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktioneilen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, siliziumhaltigen Komponente(n), 

E) gegebenenfalls einer oder mehreren mindestens monofunktioneilen, zur 
radikalischen Polymerisation befahigten, fluorhaltigen Komponente(n), 

F) gegebenenfalls einem oder mehreren einfach oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten, gegebenenfalls vernetzenden, Makromonomeren, die Jewells 
mindestens ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefei- oder Phosphoratom 
besitzen und ein zahlenmittleres Moiekulargewicht grSBer oder gleich 

200 g/mol aufwelsen, wobei es sich bei den Makromonomeren nicht urn 
eine siliziumhaltige Komponente D) oder fluorhaltige Komponente E) 
handelt, 

G) wobei die Copolymerisation gegebenenfalls in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs mit zahlenmittleren Molekulargewichten yon 200 g/mol 
bis 10® g/mol erfolgt, 

H) mit der MaBgabe, dass die Komponente A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahit aus einer der Gruppen D) bis G) copolymerisiert 
wlrd, 

enthalten. 
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2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei den 
Comonomeren B) urn ungesattigte Carbonsauren. Saize ungesattigter 
Carbonsauren, Anhydride ungesattigter CarbonsSuren. Ester ungesattigter 
Carbonsauren mit aliphatlschen, oleftnisclnen, cycloaliphatischen. arylaiiphatisclien 

5 Oder aromatlschen AII<oholen mit 1 bis 22 C-Atomen, offenkettige N-Vinylamide, 
cyclische N-Vinylamide mit einer Ringgrolie von 3 bis 9, Amide der Acrylsaure, 
Amide der Methacrylsaure, Amide substituierter Acrylsauren, Amide substituierter 
Metliacrylsauren. 2-Vinylpyridln, 4-Vinylpyridin, Vinylacetat; Styrol, Acrylnitril, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Tetrafluorethylen, Vinylphosphonsaure oder deren 

1 0 Ester oder SaIze, Vinylsulfonsaure oder deren Ester oder SaIze, 

Allylphosphonsaure oder deren Ester oder SaIze und/oder Methallylsulfons§ure 
Oder deren Ester Oder SaIze handelt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
15 bei den Gomonomeren C) urn 

Diallyldimethylammoniumchiorid (DADMAC), 
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid (lyiAPTAC), 
[2-(Acryloyloxy)ethyl]trimethylammdniumchlorid , . 
[2-Methacrylamldoethylltrimethylammoniumchlorid, 
20 [2-(Acrylamldp)ethyl]tfimethylammoriiumchlorid. . 

N-Methyl-2-vinylpyridinlumchlGrid : . "i- 

N-MethyI-4-vinylpyridinlumchlorid 

Dimethylaminoethylmethacrylat, 

Dimethylaminopropylmethacrylamid, - . . 

25 Methacryloyiethyl-N-oxid und/oder 
Methacryloylethyl-betain handelt. 

4. . Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den siliziumhaltigen Komponenten D) urn 

30 Verbindungen der Formel (I) ^ 

Ri _ z- [(Si(R3R^)-0-V(Si(R^R^)-0V]- R2 (I) 
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handelt, wobei 

einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-. Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, 
Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, Fumaryl- Oder ein Styrylrest darstellt; 
Z eine chemische Brucke, bevorzugt ausgewahit aus -0-, -((C1-C50) Alkylen)-, 
5 -((C6-C30) Arylen)-, -((Cs-Ce) Cycloalkylen)-, -((C1-C50) Alkenylen):, 

-(Polypropylenoxid)n-, -(Polyethylenoxid)©-, 

-(PolypropyIenoxid)n(Polyethylenoxid)o-, wobei n und o unabhangig 
voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten und die Verteilung der EO/PO- 
Einheiten statistisch oder blockfdrmig seih kann, 
1 0 -((C1-C10) AIkyl)-(Si(OCH3)2)- und -(Si(OCH3)2)-. darstellt; 

R^, R^. R^ und R® unabhSngig voneinander -CH3, -O-CH3, -CeHs oder-O-CeHs , 
bedeuten; 

w, X Zahlen von 0 bis 500 bedeuten, wobei entweder w oder x grower Null sein 
muss, und 

15 R^ einen gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen cycloaliphatisclien; 

arylaliphatischen oder aromatischen Rest mit jeweils 1 bis 50 C-Atomen 
Oder eine Gruppe der Formeln -OH, -NH2, -N(CH3)2 , -R^ oder eine Gruppe 
-Z-R^ bedeutet, wobei Z und R^ die obengenannten. Bedeutungen haben 
und 

20 R^ eine Gruppe der Forme! -0-SI(CH3)3i -0-Si(Phenyl)3, 

-0-Si(0-Si(CH3)3)2CH3) und -0-Si(0-Si(Ph)3)2Ph) bedeutet. 

5. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich be! den fluorhaitigen Komponenten E) um 
25 Verbindungen der Formel (II) 

Rl.Y-CrH2rCsF2sCF3 (II) 

handelt, wobei 

R'* eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 
30 ungesattigten Verbindungen, bevorzugt einen Vinyl-, Allyl-, Methallyl-, 

Methylvinyl-, Acryl-, Methacryl-, Crotonyl-, Senecionyl-, Itaconyl-, Maleinyl-, 
Fumaryl- oder Styrylrest, darstellt; 
Y eine chemische BrOcke, bevorzugt -0-, -C(0)-, -C(0)-0-, -S-, 



BNSDCCID: <WO. 



.0244231A1J_> 



wo 02/44231 



38 



PCT/EP01/138fiO 



-0-CH2-CH(0-)-CH20H. -0-CH2-CH(OH)-CH2-0-, -O-SO2-O- . 
-0-S(0)-0-, -PH-. -P(CH3)-, -PO3-. -NH-, -N(CH3)-, -0-(Ci-C5o)Alkyl-0-. 
-O-Phenyl-O-, -0-Benzyl-O-, -0-(C5-C8)CycloaIkyl-0-, 
-0-(Ci-C5o)Alkenyl-0-. -0-(CH(CH3)-CH2-0)n-, -0-(CH2-CH2-0)n- und 
5 -0-([CH-CH2-0]n-[CH2-CH2-0]n,)o-, wobei n, m und o unabhangig 

voneinander Zahlen von 0 bis 200 bedeuten, darstellt und 
r.s stdchiometrlsche Koeffizienten darstellen. die unabhangig voneinander 
Zahlen zwisclien 0 und 200 sind. 

10 6. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche Ibis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich be! den Makromonomeren F) um Verbindungen der 
Formel (III) handelt, 

- R'-Y-[(A)v-(B)w-(G)x-(D)J.-r^2 (|„) , 

15 ■ . .v.- .;;.■:.:.„.■ ; ' . , .-■ ■• . • ' 

wobei eine polymerisationsfahige Funktion aus der Gruppe der vinylisch 

ungesattigten Verbindungen, bevorzugt eirien Vinyl-, Ally!-, Methallyl-, Methylvitiyl-. 

Acryls MethacrylTi Crotonyl-, SenecionyK Itacpnyl-. Maleinyl-, Fumaryl- oder 

Styrylrest, darstellt; , . .. 

20 Y eine verbrQckende Gruppe. bevorzugt -0-, -S-, -C(0)-, -C(0)-0-, 

-0-CH2-CH(0-)-CH20H. rO-CH2-CH(OH)rGH20-. -O-SO2-P,- -p-Sp2-0-, 
,.-0-50-0-„-PH-. -P(CH3)-. -Pba-, -NH-,und -N(CH3)- darstellt; , ■ 

A, B, C und D unabhangig voneinander diskrete chennische 

Wiederholungseinheiten, bevorzugt hervorgegangen aus Acrylarpid, 
25 Methacrylamid. Ethylenoxid. Propylenoxid, AMPS, Acrylsaure. Methacrylsaure, 

Methylmethacrylat, Acrylnitril, Maleinsaure, Vinylacetat, Styrol, 1 ,3-Butadlen; 

Isopren, Isobuten, Diethylacrylamid und Diisopropylacrylamid, insbesondere 

bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid darstellen; 

V, w. X und z unabhangig voneinander 0 bis 500, bevorzugt 1 bis 30, betragen, 
30 wobei die Summe aus v. w, x und z im Mittel ^ 1 ist; und 

einen linearen oder verzweigten aliphatischen, olefinischen. cycloaliphatischen, 
arylaliphatischen oder aromatischen (Ci-C5o)-Kohlenwasserstoffrest. OH. -NH2 
Oder -N(CH3)2 darstellt oder gleich [-Y-R^] ist. 
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7. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bel den polymeren Additiven G) urn Homo- oder 
Copolymere aus N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Acryloyldimethyltaurinsaure, N-Vinylcaprplactam, 
5 N-Vinylmethylacetamid, Acrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, N-Vinylmorpholid, 
Hydroxymethylmethacrylat, Diallyldlmethylammoniumchlorid (DADMAC) und/oder 
[2-(Methaci7loyloxy)ethyl]trimethylammoniuiTichlorid (MAPTAC); 
Polyalkylenglykole und/oder Alkylpolyglykole handelt. 

10 8. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Copolymerisatlon In Gegenwart mindestens eines 
polymeren Additivs G) erfolgt. 

9. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8. dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass die Copolymere vernetzt sind. 

10. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere durch Fallungspolymerisation in tert.- 
Butanol hergestellt werden. 

20 

11. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Copolymere wasserl5siich oder wasserqueilbar sind. 

12. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die fertigen Mittel, 0,01 bis 10 Gew.-% der 
Copolymere enthalten. 

13. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie, einen pH-Wert von 2 bis 12 aufwelsen. 

30 

14. Mittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie bis zu 70 Gew.-% organische Losemittel enthalten. 



BNSDCXJtD: <WO 0244231A1J^> 



wo 02/44231 



PCT/EP01/13860 



1 5. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, dass die organischen 
Losemlttel ausgewahit sind aus ein- und mehrwertigen Alkoholen, gegebenenfalls 
ethoxylierten Polyethylenglykolen, Propylenglykolestern, Sorbit und dessen 
Derivaten, Glykolethern und/oder Propylenglykolethem. 

5 . 

16. Mittel nach mindestens einem der AnsprGche 1 bis 15, dadurcli 
gekennzelchnet, dass sie, bezogen auf die fertigen i\/littel, bis 95 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%, an Olphase entlnalten. 

10 17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzelchnet, dass die Olphase ein 

Oder mehrere Ole ausgewahit aus Siiikonolen, Phenylsilikonen, Siilkbnharzen, 

Sllikongummis, Mineralolen. Paraffinblen, VaselihSI, Oleh tiefisdheri Ursprungs, 
Olen pflanzlichen Ursprungs, synthetischen Olen, Hnearen und/oder verzweigten 
Fettalkoholen und Fettsaureestern, Wachsen, fluorierten Olen und/oder 
15 perfluorierten Olen enthait. 

■ -i ^ - . "■ ■ 

18. Mittel nach rnindestens einem der AnsprQche l bis 17, dadgrch 
gekennzelchnet, dass es sjch dabei urn eine Emulsion oder Suspension handelt. 
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lines 41-44 ; page 3, lines 1-30 ;page 
5, lines 1-58 ; example * 



EP 0 815 845 A (OREAL) 

7 January 1998 (1998-01-07) 

* Claims 1-3,7,8,12-31; page 7 Jines 

18-58 ; page 5. lines 15-17 ; page 3. 
line 31 - page 4, Une 3 ; page 5, 
line 45 - page 6, line 27 ; example ' 



1,9-18 
4 



1,9-18 
4 
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I X| further documents are listed In the continuation of box C. 



m 



Patent family members are listed in annex. 



" Special categories of dted docunnents : 

'A" document defining the general state of the art whbh is not 
considered to be of particular relevance 

E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority daim(8) or 
which Is dted to establish the publicalJon date of ainother 
citation or other spedal reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the Intemational filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the prindple or tfieofy underlying the 
Invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot i)e considered novel or cannot tie considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

•Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such doou- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemational search 

13 February 2002 


Date of mailing of Uie International search report 

1 5. 05. 2002 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.a 6818 Patentiaan 2 
NL-2280HVRrjswijk. 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340^016 


Authorized offteer 

Hanniond» A 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


■nil lal Application No 

Pv./cP 01/13860 


C.(ConaniiatIon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category" 


Citation of document, wlli indication, where appropriate, of the relevant paasmes ' 
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EP D 815 828 A (OREAL) 
7 January 1998 (1998-01-07) 
* Claims 1-3,6,7,11-34 ; P^Se 4. lines 
41-42 ; page 3, lines 8-26 ; page 5, 
lines 1-58 * 
page 6, line 19-58 




1,9-18 
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WO 00 12588 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF A6 
(DE); SANNER AXEL (DE); NGUYEN KIM SON) 
9 March 2000 (2000-03-09) 
page 1, line 6-11; claims 10,1-14 
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FR 2 791 558 A (OREAL) 

6 October 2000 (2000-10-06) 

* Claims 1-21 ; page 2. "nes 21-47 * 

page 6, line 5-44 
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"Surfactant free-emulsion 
" " cbsmeti cs-cdn^ hg water, oil component 
and emulsion and consisting of 
water-insoluble and water-absorbablie 
Dol vtrier" 

WPr WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, ■ 
DERWENT, GB, 

vol. 29. no. 83. XP0O2029282 
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1,4,9-18 


A 


us 3 931 089 A (KARL CURTIS LEE) 

6 January 1976 (1976-01-06) 

column 2, line 4 -column 3, line 35 




1.4.9-18 


A 


US 6 054 138 A (TREBOSC MARIE-THERESE ET 
AL) 25 April 2000 (2000-04-25) 
' claims 1-22 




1.4,9-18 


A 


US 5 368 850 A (DUBIEF CUUDE ET AL) 
29 November 1994 (1994-11-29) 
claims 1-17 
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Fomi PCT/lSA/210 (conUnuatlon of second sheet) (July 1992} 



BNSDCXilD: <WO. 



.0244231 A1_L> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP01/13860 



Box I Observations where certain claims were foand unsearchable (Continuation of item 1 of finit sheet) 

Thisintemationalsearchreporthasnotbeenestablishedinrespectofce^ 17(2)(a)forthefollowingreasons: 
1. rn ClaimsNos.: 

— because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely. 



2. I j ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be earned out, specifically: 



3. ClannsNos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This MemationaL Searching AuQicdly found multiple inventions in this international application, as follows: 

see additional sheet 



1 . I [ As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this intamationitl search report covers all 

searchable claims. 

2. I I As all searchable claims could be searched without effort justi^mig an additional fee^ this Antbnrily did not invitp.paymgi^t 

of any additional fee. 

3 . I [ As only some of the required additional search fees ware timely paid by the applicant, this international search report 
— covers only those claims for whidi fees were paid, spedfically claims Nos. : 



4, |x I Norequiredadditionalsearchfees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

1,4, 9-18 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicaat's protest. 

I I No protest accon^panied the payntent of additional search fees. 



Form PCT/ISA^IO (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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FURTHER INFORMATION PCT/ISA/210 



International application No. 

PCT/EP01/13860 



The International Searching Autlnority found that this International Application 
contains several inventions or groups of inventions, as follovt/s: 



1. Claims Nos.: 1.4. 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatologlcal and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates. and (D) the silicon-containing component as defined. 



2. Claims Nos.: 1. 5, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, demriatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (E) the fluorine-containing component as the defined. 

3. Claims Nos.: 1.6, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, demriatological and phamriaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, and (F) the macromonomer component as defined. 

4. ClaimsNos.: 1, 7-18 

Surfactant-free cosmetic, dematological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates. and (G) the additive as defined. 



5. Claims Nos.: 1. 2, 9-18 

Surfactant-free cosmetic, demriatological and pharmaceutical agents which are 
characterized by containing at least one copolymer, obtainable by radical 
copolymerization of (A) acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldimethyl 
taurates, (B) one or more olefinically unsaturated, non-cationic comonomers as 
defined that are optionally cross-linkers, with the proviso that component (A) is 
copolymerized with at least one component selected from groups (D) to (G). 



Fom PCT/ISA/210 
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Intemational application No. 

PCT/EP01/1386O 



6. Claims Nos.: 1, 3. 9-18 

Surfactant-free cosmetic, dermatological and pharmaceutical agents that 
contain at least one copolymer, obtainable by radical copolymerization of (A) 
acryloyldimethyl taurine acid and/or acryloyldlmethyl taurates, and (C) one or 
more olefinically unsaturated, cationic comonomers as defined, with the proviso 
that component (A) is copolymerlzed with at least one component selected from 
groups (D) to (G). 
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PCT/EP 01/13860 



tprrToS^^^^^^^^^ C08F290/O6 CO8L51/O0 

C08F2/00 

N ach der Intemationalen Patenlklassifikation (tPK) oder nach der natfonalen Masslfikatlon und der IPK . . 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE ^ 

Recherchierter MindestprQfsloff (Klassifikationssystem und Klassffikationssymbole ) 

IPK 7 C08F A61K C08L 

Recherchieile aber nlcht zum MindeslprOfstoff gehSrende VeroffenlHchungen. soweil diese unter die rechercrfiierten Geblete fallen 
wahrend der Intemallonaten Recherche konsultiertB elektronteche Datsnbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegriffe) 

EPO- Internal, WPI Data, PA J 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UWTERLAGEN 



Kategorie'' Bezefchnung der VerflffentBchuno. sowelt erforderllch unter Angabe der in Betfacht kommenden Telle 



Belr. Anspruch Nr. 



X 
Y 

X 
Y 



EP 0 815 844 A (OREAb) • - ' 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 
* AnsprUche 1,2.6.7,12,13.16-21 ; Seite 4. 
Zeile 41-44 ; Seite 3. Zeile 1-3Q ; Seite 
5, Zeile 1-58 ; Beispiele 



EP 0 815 845 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-91-07) 

* Anspruche 1-3,7.8.12-31 ; Seite 7, Zeile 

18-58 ; Seite 5, Zeile 15-17 ; Seite 3, 

Zeile 31 - Seite 4. Zeile 3 ; Seite 5. 

Zeile 45 - Seite 6. Zeile 27 ; Beispiele * 



1.9-18 
4 



1.9-18 
4 



Weltere Verefferrtllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 

entnehmen 



Sleho Anhang PatentfamUie 



* Besondere Kategorien von angegebenen VeroffenUichungen : 
"A" VertJffentllchung, die den allgemeinen Stand derTechrakdeflniert, 

aber nicht als besonders l)edeutsam anzusehen ist 
"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 

Anmeldedatum veraffentltcht worden ist 
"L" Ver6ffenUlchung.dl6geelgnetist.einen Prioriiatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oderdurch die das VerdffenUichungsdatiim e[ner 
anderen Im Recherchenberichtgenannten Vertiffentlichungbelegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben tet (wie 
ausgefflhrt) „ . 

"O" VeiaffentHchung. die sich auf eine mOndliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 
•P" Veraffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, abernach 
dem beanspruchten Prioritaisdatum ver6ffentlicht worden ist 



T" Spatere VerdffentBchung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritaisdatum verOffentlicht warden 1st und mit der 
Anmeldung nicht kolikiiert. sondem nur zum VerstSndnis des der 
Erflndung zugmndeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundePegenden 
Theorie angegelsen 1st 

"X" VerOffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ecfindung 
kann allein aufgrund dieser VerdffentSchung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Taiigkelt benihend betrachtet werden 

"Y** VertSffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht als auf ertlnderischer Tatig)<eU beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdf(entlichung mit einer oder mehreren anderen 
Ver6ffentnchungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wfrd und 
diese Verblndung fOr einen Facnmann naheliegend Ist 
Verdffentllchung, die Mitglied derselben Patentfamilre Ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

13. Februar 2002 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberlchts 



1 5. 05. 2002 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchanbeheide 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NU-2280HV Rijswlik 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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C.(F6rtsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kat^orie' Bezsichnting der VecaffenUldiung, soweh ertoideriich unter Angabe dar in Betracht kommenden TeSe 



Bstr.AnspiuchNi. 



EP 0 815 828 A (OREAL) 

7. Januar 1998 (1998-01-07) 

* Anspruche 1-3,6.7.11-34 ; Seite 4, Zeile 
41-42 ; Seite 3. Zeile 8-26 ; Seite 5, 
Zeile 1-58 * 

Seite 6. Zeile 19-58 

WO 00 12588 A (SCHEHLMANN VOLKER ;BASF AG 
(DE) ; SANNER AXEL (DE) ; NGUYEN KIM SON) 
9. Marz 2000 (2000-03-09) 
Seite 1. Zeile 6-11; Anspruche 10,1-14 

FR 2 791 558 A (OREAL) 

6. Oktober 2000 (2000-10-06) 

* Anspruche 1-21 ; Seite 2, Zeile 21-47 * 
Seite 6, Zeile 6-44 

"Surfactant free-emulsion 
cosmetics -comprising water, oil component 
and emulsion and consisting of 
water- insoluble and water-absorbable 
polymer" 

WPI WORLD PATENT INFORMATION DERWENT, 
DERWENT, GB, 

Bd. 29, Nr. 83, XP002029282 
Zusannenfassung 

US 3 931 089 A (KARL CURTIS LEE) 

6. Januar 1976 (1976-01-06) 

Spalte 2, Zeile 4 -Spalte 3, Zeile 35 



US 6 054 138 A (TREBOSC MARI E-THERESE 
AL) 25. April 2000 (2000-04-25) 
Anspruche 1-22 

US 5 368 850 A (DUBIEF CLAUDE ET AL) 
29. November 1994 (1994-11-29) 
Anspruche 1-17 



ET 



1,9-18 
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1,4,9-18 
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FormUalt PCT/lSA/!210 (RirtselzunQ von Blatt 2) (Juii 1992) 



BNSOOCID: <WO 0244231A1_L> 



INTERNAHONALER RECHERCHENBERICHT 



itionales Aktenzeichen 

PCT/EP 01/13860 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 

GemSB Artikel 17(2)a} wurde aus folgenden Grunden fQr besUmmte AnsprQche kein Recherchenbericht erstellt: 
1.1 I AnsprOche Nr. 

— well sie sich auf GegenstSnde beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpRichtet ist, namlich 



2. I AnsprOche Nr. 

wei) sie sich auf Teile der inlernationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen» 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. I AnsprOche Nr. 

— well es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt» die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bel nnangelnder EinheltJichkelt der EiUndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die intemationale RecherchenbehSrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthSIt: 

siehe Zusatzblatt 

1 . I I Da der Anmelder atie erf orderlichen zusStzlichen RecherchengebChren rechtzehig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — ^ intemationale Reclierchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
' ^ — ' zusdtztlche RecherchengebOhr gerechtferttgt hStte, hat die Beharde nfcht zur Zahlung einer sotehen GebOhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
^ — ' intemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die GebOhren entrichtet worden sind. n^lich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I Y I Der Anmeider hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst enwahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 

1. 4, 9-18 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs j [ Die zusatzUchen Gebuhren warden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit 

I [ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt* 
nSmlich: 

1. Anspruche: 1,4»9-18 

Tensidfreie kosmetische, dennatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyldi methyl tauraten ; und (D) die siliziumhaltige 
KcMnponente wie definiert^ enthalten. 



2. Anspruche: 1,5., 9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyldi methyl tauraten ; und (E) die fluorhaltige 
Komponente wie definiert, enthalten. 



3. Anspruche: 1,6»9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyldi methyl tauraten ; und (F) die 
MakrcMnonomerkcHTiponerite wi e def i n i ert * en thai ten . * 



4. Anspruche: 1,7-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl tauraten ; und (G) das Additiv wie 
definiert, enthalten. 



5. AnsprDche: 1,2,9-18 

Tensidfreie kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyl dimethyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl tauraten ; und (B) ein oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, nicht kationischen, gegebenenfalls 
vernetzenden, Comonomere wie definiert ; mit der Massgabe, 
dass die Komponente (A) mit mindestens einer Komponente 
ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) copolymerisiert 
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wird, enthalten. 



6. Anspruche: 1,3,9-18 

Tensidfreie kosmeti sche, dermatologische und pharmazeutische 
Mittel, dadurch gekennzei chnet , dass sie mindestens ein 
Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation 
von, (A) Acryloyldi methyl taurinsaure und/oder 
Acryloyl dimethyl tauraten ; und (C) ein oder mehr olefinisch- 
ungesattigten, kationischen Comonomere wie definiert ; mit 
der Massgabe, dass die Komponente (A) mit mindestens einer 
Komponente ausgewahlt aus einer der Gruppen (D) bis (G) 
copolymerisiert wird, enthalten. 



BNSDOCIO: <WO 0244231A1_I_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



ln\ laJes Aktenzeichen 

PCT/EP 01/13860 



(m Recherchenbericht | 
angefOhrtes Patentdokument 1 


Datum der 
Verdffentllchung 


MUglied(er) der 
Patentfamilie 


Verdffentltohung . 


fcr uo10o4h a 


CI/-01-1998 


FR 


275Q327 Al 


02-01-1998 






BR 


9702541 A 


29-09-1998 






DE 


6970QQ55 Dl 


07-01-1999 






DE 


69700955 T2 


15-04-1999 






EP 


0815844 Al 


07-01-1998 






ES 


2127653 T3 


16-04-1999 






JP 


3167645 B2 


21-05-2001 






JP 


10067685 A 


10-03-1998 






RU 


2141812 CI 


27-11-1999 






US 


5879718 A 


09-03-1999 



EP 


0815845 


A 


07-01-1998 


FR 


2750326 Al 


02-01-1998 










AT 


189117 T 


15-02-2000 










BR 


9702539 A 


29-09- 










CA 


2209430 Al 


28-12-7QQ7 










DE 


69701205 Dl 


02-fl'^-POOO 










DE 


697Q12Q5 T2 












EP 


0815845 Al 












ES 


2144831 T3 












JP 


2941234 82 












JP 


10067616 A 












KR 


251980 Bl 


01-07-2000 










Dl 

PL 


320776 Al 


rift ^h. 

05-01-1998 










RU 


2167542 C2 


27-05-2001 


EP 


0815828 


A 


07-01-1998 


FR 


2750325 Al 


02-01-1998 










AT 


176863 T 


15-03-1999 










BR 


9706550 A 


20-07-1999 










CA 


2227975 Al 


08-01-1998 










DE 


69700119 Dl 


01-04-1999 










DE 


69700119 T2 


24-06-1999 










EP 


0815828 Al 


07-01-1998 










ES 


2131428 T3 


16-07-1999 










WO 


9800094 Al 


08-01-1998 










JP 


10511703 T" 


10-11-1998 










JP 


3115001 B2 


04-12-2000 










PL 


325374 Al 


20-07-1998 










RU 


2152780 C2 


20-07-2000 










US 


6120780 A 


19-09-2000 



WO 0012588 A 09-03-2000 DE 19838852 Al 02-03-2000 

DE 19923276 Al 23-11-2000 

CN 1324377 T 28-11-2001 

WO 0012588 Al 09-03-2000 

EP 1117726 Al 25-07-2001 



FR 2791558 


A 


06-10-2000 


FR 


2791558 Al 


06-10-2000 








BR 


0001098 A 


24-04-2001 








CA 


2301817 Al 


30-09-2000 








CN 


1275370 A 


06-12-2000 








EP 


1074238 Al 


07-02-2001 








JP 


2000313810 A 


14-11-2000 


US 3931089 


A 


06-01-1976 


KEINE 






US 6054138 


A 


25-04-2000 


FR 


2734481 Al 


29-11-1996 








AT 


203392 T 


15-08-2001 








DE 


69614110 Dl 


30-08-2001 



BNSCX3CID: <WO__ 



_ 0244231 A1J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



es Aktenzeichen 



PCT/EP Gl/13850 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefQhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 




PatentfamiHe 


Verdffentltchung 


US 6054138 A 


DE 


69614110 T2 


21-03-2002 


DK 


830126 To 


0b-ii-20Ui 




EP 


0830125 Al 


2b-uo-iyyo 




ES 


2161364 T3 


01-12-2001 




WO 


9637180 Al 


28-11-1996 




JP 


Iib0bo22 T 


OC 1 QQO 

^b-ub-iyyy 




PT 


830126 T 


OA A*l OAAO 

30-01-2002 


US 535885G A 


29-11-1994 


FR 


2598004 Al 


OA AC 1 AAil 

20-0b-19y4 


AT 


161708 T 


1 C Al 1 AAO 

15-01-1998 




DE 


69316177 Dl 


12-02-1998 




DE 


69316177 T2 


16-04-1998 




EP 


0603019 Al 


22-06-1994 




JP 


6211626 A 


02-08-1994 



Formblal!PCTyiSA/2lO {Anhang Patenlfami«e)(JuH 1992) 
BNSDOCID: <WO 0244231 A 1_L> 



